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Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifiztenen Organopolysiloxanen und die so 
behandelten Materialien 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Be- 
handlung von faserigen Materialien mit modifizierien Orga- 
nopolysiloxanen. wobei in wSsserigem Medium ein Organo- 
polysiloxancopolymer. hergesiellt in einer ersten Stufe aus 
ublichen cyclischen Sllozanen (A) und ungesdttigten Silanen 
(6) in Gegenwan eines Vemetzers und Emulgators (1) und in 
einer zweiten Stufe mil mindastens einem Vinylmonomeren 
in Gegenwart von Emulgatoren (2) eopolynrterislert und die 
entstandene Dispersion des modifizienen Organopotyailox- 
ancopolymers in ublicher Weise auf das Material aufge- 
bracht. getrocknet und kondenstert wird. 
Das Verfahren hat den Vorteil, daft die damit behandelten. 
vor alien Dingen beschichteten Materialien^ insbesondere 
Textilien, sehr gute wasserdichte Eigenschaften bei gleich- 
zeitrger guter bis sehr guter Wasserabweisung aufweisen. 
Gleichzeitig zeichnen sich die Materialien aber auch durch 
einen angenehmen. weichen Griff aus, ohne dafi der Wei&- 
grad deraelben in nennenswerter Weise beeintrachtigt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bcirifft cin Verfahren zur Bchandlung von fascrigcn Materialien mil modiraienen 
Organopolysiloxanen und die so behandelten faserigen Materialien. 

Es id bckannt,daB die Bcschichtung von faserigen Materialien. insbesondcrs Tcxiilien, mit -Dihydroxydi- 
methylpolvsiloxanen denselben einen weichen Griff verleiht. Es ist weiterhin bekannt daQ Acrylatcopolymere 
mit cingebautcn vemctzur.gsfahigen Gruppcn bci der Beschichtung der faserigen Materialien eine merklichc 
Wasserdichtigkeit bcwirken (DE-PS 26 16 797). Es wurde auch schon versuchudurch Kombination der Polysilo- 
xane mit den vemeizungsfahigcn Copolymeren bcide Effekic zu kombiniercn. Dicse Versuche haben nur zu 
cinem begrenztcn Erfolg gefuhrt, da dann die Wasserdichtigkeit doch sehr zu wiinschen ubrig laBt und vor allem 
der WeiBgrad der behandelten Materialien in keiner Weise den heuiigen Anforderungcn entspricht 

Die Aufgabc der voriiegcnden Erfindung lag nun darin. ein System zu frnden. das die Nachieile des Standes der 
Technik bcseiligt und den behandelten Textilicn einen besonders weichen Griff, eine gute bis sehr gute Wasser- 
dichtigkeit bci gutem Erhalt des WeiBgrades verieiht, wobei die Effekte auch hinsichilich Wasch- und Reini- 
gungsbcsiandigkeit erhohtc Anforderungen erf ullen sollen, 

Oberraschenderwcisc konntc diesc Aufgabe dadurch geldst werden, daB zur Behandlung der faserigen 
Materialien bestimmte ausgewahltc modifizicrtc Organopolysiloxane herangezogen werden. 

Die vorliegende Patentanmeldung beiriffi somit cin Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit 
modiftzierten Organopolysiloxanen, wic es im Patentaii:ipruch 1 nahcr beschriebcn ist In den Anspruchen 2 bis 
13 werden bestimmte Ausgestaltungen dieses Verfahrens unter Schutz gestellt und im Patenunspruch 14 
werdoi die mil den modifizienen Organopolysiloxanen behandelten faserigen Materialien beansprucht 

Die Hersiellung der modifiziertcn Organopolysiloxancopolymere erfolgi in zwei Stufea In der ersten Siufc 
werden aus fiblichen cyclischcn Siloxanen (A) und (Meth)acrylaisilanen, Vinylsilanen und/oder cydischcn Vinyl- 
siloxanen (B) Organopolysiloxancopolymere hergestellL 

Die cyclischcn Siloxanc (A) sind bckannt Geeigneie Vcrbindungen sind Hexamethyliricyclosiloxan, Ociame- 
thylteiracyclosiloxan. Dckamcthylpeniacyclosiloxan, Dodekameihylhexacyclosiloxan und Trimeihyliriphenyltri- 
cyclositoxan. 

Unter die Vcrbindungen (B) fallen vcrschiedene Subsianzen. Als ersies seien (Meih)acrylatsilane. und zwar 
vor allem solche der Formel 

O 

II 

CHj=C— C— 0(CH,),— Si(R).i JiOR)n (D 
I 

Rl 

genanni, wobei Rl « H odcr CH3. jt- 2 bis 6. R - vorzugswetsc Cl - 6-alkyl - abcr auch C2 - 3- alkyl-Cl - 3-a!- 
koxy und 1. 2 oder 3, insbesondere 2 oder 3 sind, wobei wiederum besonders diejcnigen Vcrbindungen als 
Ausgangsverbindungen geeignet sind, in dcnen Rl « Methyl. R» Cl -6-aIkyl, x einen Wert von 3 oder 4 und n 
einen Wert von 2 oder 3 aufweisL Als Beispiele f Or derartige Vcrbindungen seien gcnanni; 

- Acryloyloxipropyldimcthoximcthylsilan, 

- Acryloyloxipropyltrimethoxisilan. 

- Meihacryloyloxipropyldiethoximethytsilan. 

- Methacryioyloxipropyliricthoxistlan, 

- Mcthacryloyloxipropyldimethoximethylsilan, 

- Methacryloyloxipropyltrimethoxisilan und 

- MethacryloyloxipropyItris(methoxiethoxi)silan. 

Die aufgefuhrten Vcrbindungen sind aus wirtschaftlichen GrQnden bevorzugt. doch kdnnen selbstverst&ndlich 
auch andere Vcrbindungen der Formel (1) als Ausgangskomponenten herangezogen werden. 

Weiterhin kommen zur Umsetzung mit den cyclischcn Siloxanen (A) vor allem auch Vmylsilane in Betracht 
Diesc Vcrbindungen weisen die Formel CHa - CH - Si (R)3- /)(OR)n (2) 

auf. wobei R und n die gleiche Bcdcuiung wie oben angegebcn aufweisen, abcr R zusSulich auch Acctoxy scin 
kann. Als Beispiele seien Vinyltriethoxisilan. Vinyltris(2meihoxicthoxi)silan. und Vinyldimcthoximcthylsilan ge- 
nannt 

SchlicBIich kommen als Ausgangskomponenten (B) cyclischc Vinylsiloxane in Betracht. Aus wirtschaftlichen 
Grunden sei als Beispiel vor allem das Tetramethyttctravinylcydosiloxan genannt. doch sind auch andere 
bekannte cyclischc Vinylsiloxane erHndungsgemaB ohne weiteres einsetzbar 

Als besonders geeignet fur die Hersiellung der Organopolysiloxancopolymere der ersten Stufe haben sich 
Octameihyltetracyclosiloxan und Vcrbindungen der Formel (1) bzw. (2), in dcnen Rl -CHj, R«Cl -6-alkyl, 
jt «3 oder 4 und /?= 2 oder 3 isi, crwiescn. Abcr auch das Tetramethyltctravinytcyclosiloxan kann vortcilhaft als 
Ausgangskomponente eingesetzt werden. 

Die Verbindungen<A) und (B) werden zur Herstellung der Organopolysiloxancopolymeren in Mengen von 85 
bis 99.99. irisbesohderc 90 bis 993Gew.% zu 15 bis 0.01. insbesondere 10 bis 0.2 Gew.%, miieinanderumgesetzL 

Die Umsetzung dicscr 1. Stufe ist aus der DE-OS 36 1 7 267 grundsStzlich bekannt So wird diesc Herstellung in 
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aller Regel in Gegenwart eines Vernetzers vorgenommen. Als Verneczer konnen dabei Tetraalkoxisilane und/ 
Oder auch die Vcrbindungen (B), sofern n«3 ist herangezogen werden. Aber auch trifunktionelle Vemetzer wie 
Methyltrimethoxisilan oder Ethyliriethoxisilan sind geeignet Oiese Verbindungen werden dabei in Mengcn von 
0.1 bis insbesondere 0^ bis 10Gew.%. bezogen auf die Summe von (A) und (BX herangezogen. 

Ein weiterer Bestandteil wahrend des Verfahrens der 1. Stufe sind die Emulgatoren (1). Hierzu werden vor s 
allem Alkylbenzoteulfonsfluren. wie Dodecydbenzolsulfonsaure. in Mengen von 0.05 bis 10 Gew.%. insbesonde- 
re in Mengen von 03 bis 6 Gew.%. bezogen atsf die Summe der Verbindungen (A) und (B). eingeseizu AU 
vorteilhaft hat es sich dabei erwtesen, wenn als Emulgator (I) ein Gemisch aus Alkylbenzolsuifonsauren und 
einem Dispergierhilfsmittel verwendei wird. Als sokhe Hilfsmittel haben sich gerad- und/oder verzweigtkettige 
Alkohole mit 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen erwiesen. Dabei kann in dem Emulgator (1) die Menge lo 
des Dispergierhilfsmittels durchaus Oberwiegen. 

Die Stufe 1 wird nun folgendermaBen durchgefuhrt: 

Zuerst werden Wasser, vorteilhaft destilliertes bzw. doppelt destilliertes Wasser und der Emulgator bzw. die 
Emulgatormischung cingewogen und durch Ruhren, gegcbcnenfalls unter Erwarmen, eine homogene Losung 
hergestellt AnschlieBend werden die Verbindungen (A) und (B) und der Vemetzer langsam zu der vorher is 
hergesteliten waBrigeh L6sung gegeben und unter Ruhren bei leicht erhdhter Temperatur eine homogene 
Mischung hergestellt Die so hergestellte Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemulgiervorrichtung 
homogenisiert Es wird eine best§ndige Dispersion des Organopolysiloxancopolymers erhalten (Konzentratton 
etwa 10bis45%ig). 

In der anschlieOenden 2. Stufe wird mit mindestens einem Vmylmonomeren copolymeristerL Als Vinylmono- 20 
mere kommen dabei die bekannten Basismonomeren« wie Vinylester. z. B. Vinylacetat, vor allem aber Metha* 
cryl- bzw. AcrylsSureester. z. B. Methacryl- bzw. Acrylsaurccstcr von Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen. zum 
Einsatz. Die Alkylacrylate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest sind als Basismonomere besonders geetgnet Diese 
Monomeren werden in 2, Stufe, bezogen auf Gcsamtmonomer, in Mengen von mindestens 50 Gew.%, insbeson- 
dere 55 - 90Gew.%, eingesetzt Daneben kommen als Monomere Acryl- und Mclhacrylsaurenitril Acrylamid, 25 
Styrol, Vinylether, Methacryl- bzw. AcrylsSureester von Alkoholen mil 8 bis 12 C-Atomen. konjugierte Dioleri- 
ne, wie z. B. Buiadien oder Isopren, Vinylchlorid, Vinylidcnchlorid. Allylmethacrylat und Ethylcndimethacrylat in 
BetrachL Besonders geeignete Vinylmonomcrc sind dabei Alkylacrylate mil 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, 
Acrylnitril und StyroL 

Daneben hat es sich gezeigt, da6 es besonders vorteilhaft ist, wenn vemetzungsfahige Vinylmonomere in die 30 
modifizierten Organopolysiloxancopolymere eingcbaut werden. Als solche Vinylmonomere kommen dabei 
Monomere in Frage, die N-Methyiotgruppen. insbesondere Carbonsaureamidmethylolgruppen cnthalten. Auch 
veretherte N-Meihylolgruppen. wobei zur Veretherung Alkohole mit 1 bis 4 C-Aiomen, insbesondere Methanol, 
verwendet werden, sind als reaktive Gruppen geeignet Als Monomere, durch die diese Gruppen in das modifi- 
ziene Produkt eingefOhrt werden, sind insbesondere N-Additionsprodukic von Formaldehyd an Methacrylamid 3$ 
bzw. Acrylamid, sowie Allyl- bzw. Methallylcarbamat. wobei vorzugsweise die betreffcnden Monomethylolver- 
bindungen einpolymerisiert werden. zu nennen. Daneben kommen z. B. mil Methanol verethertes N-Methylol- 
acrylamid in BetrachL Die vemetzungsfahigen Monomeren werden dabei in Mengen. bezogen auf das gesamte 
Vinylmonomer. von mindestens 0^ Gew.%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gcw.% einpotymerisiert 

Weiterhin sind als Vinylmonomere besonders hydrophiie Vinylmonomere geeignet Ak Beisptele seien hier 40 
vor allem 2-Acrylamido-2-methylpropannatnumsulfonat und/oder Natriumvinylsulfonat, aber auch Allylalko- 
hoLgenannt 

Die Umsetzung in der Z Siufe wird dabei so gefuhn, daB das Gewichtsverh^ltnis von Organopolysiloxancopo- 
lymer zu Vinylmonomer I : 04 bis 1 : 4. insbesondere 1 : 1 bis 1 : 24 bctragt 

Auch die Reaktion der 2, Stufe findei in Gegenwart von Emulgatoren siatL Dabei reichi es im allgemeinen 45 
schon aus, wenn mit dem Emulgator (1) wcitergearbeitct wird Besonders voneilhaft ist es aber. wahrend der 2. 
Stufe zusatzlich noch weitere Emulgatoren zuzufugen. Fur diescn Zweck kdnnen die bekannten nichtionogcncn 
Emulgatoren. namlich die ublichen Ethoxilierungsprodukte von hdheren Fettalkoholen, Fettsfluren. Fettaminen 
und Fettsaureamiden bzw. deren Saize mit fluchtigen Sauren eingesetzt werden. Als Beispiele fQr besonders 
geeignete nichiionogene Verbindungen seien genanni: Ethoxiliener Isotridecylalkohol mit durchschnittlich 10 50 
bis 50 Ethylenoxid, 2,6,8-Trimethylnonyloxipolyethylcnglykol mil 10 bis 30 Eihylenoxid. ethoxiliertcs N-(Stca- 
ry\y oder(N-Hexadecyl-)irimethylendiamin mit 10 Ethylenoxid. 

Besonders bevorzugt ist es aber als Emulgator (2) eine Mischung aus den Emulgatoren (1) und eihoxilierten, 
anionaktiven Emulgatoren zum Einsaiz zu bringen, Als solche Verbindungen seien sulfonienc bzw. sulfatierte 
ethoxiliene Fetialkohole oder Alkylphenole genannt, z. B. Nonylphenol- 5 bis 15 Ethylenoxid -ethersulfat und 55 
sulfatierier, mit 10 bis 15 Ethylenoxid ethoxilierter Cetyl-, Stearyl- und/oder Isotridecylalkohol. 

Zusatzlich zu den Emulgatoren (2) ist es angebrachi, die Umsetzung in Gegenwart von Schutzkolloiden 
durchzufuhren. Die einsetzbaren Schutzkolloide sind dem Fachmann bekannt Es werden die fur die Emulsions- 
polymerisation bekannten Verbindungen. insbesondere Polyvinylalkohol. Polyacrylderivate und besonders be- 
vorzugt Polyvinylpyrrolidon verwendet, und zwar in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%. bezogen auf die fertige 60 
Dispersion. 

Die Copolymerisation wird im wesentlichen in bckannter Weise durchgefOhrt Im allgemeinen wird so verfah- 
ren. daQ in ein ReaktionsgefaB die in der Verfahrenssiufe (1) hergestellte Komponente zusammen mil eventuell 
zusSizlichen Emulgatoren und Schutzkolloiden und Wasser vorgelegt und auf einen schwach-sauren bis neutra- 
len pH-Wert eingestelli wird. In ein ZulaufgefaB werden die Monomeren bzw. das Monomerengemisch vorge- es 
legt und langsam in das ReaktionsgefaB eingerOhrt Dabei erfolgt die Polymerisation unter langsamen ROhren 
bei Tcmpcraturcn von etwa 50 bis 75"C Die Reaktion wird gcstartei durch Zugabe der ublichen Polymerisa- 
lionsinitiaioren, vor alien Dingen Wasserstoffperoxid. hydrbximethansulfinsaures Natrium und Tcrtifirbutylhy. 
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dropcroxid. die in iiblicher Weise angewandt warden. Wahrend der Polymerisation isi durch Zugabe von 2. B. 
Soda auf cincn weiigehcnd konsiamen pH-Wert zu achten. Am SchluQ wird durch nochmalige Zugabe von 
Katalysaior die Polymerisaiion 2um AbschluB gebracht und dann icalt geruhrt - Voneilhaft konncn auch die 
Vcrfahrcnsstufcn 1 und 2 unmiltclbar aufeinanderfolgend durchgefuhrt wcrden (Einiopfverfahren). 

In der bcschriebcnen Weise werdcn 20- bis 50%igc, insbesondere 30- bis 45%ige Dispersionen der modiriwer- 
ten OrganopoIysHoxancopoIymeren crhaltcn. Diesc Dispersionen kdnnen unmittelbar zur Behandlung von 
Fasermaterialicn. insbesondere durch Beschichten eingcseizi werden. d h. die Beschichiungspastcn kbnnen im 
allgemeincn in cinfacher Weise, vor allem ohne Kaialysaioren und Siabilisatoren, angesetzi werden. 

Bei der Beschichiung werden die erhahenen Dispersionen also direkt eingeseizt, wobci es lediglich notwendig 
isi. unter Umslanden ubiiche Verdickungs- und Enischaumungsmitiel miizuverwendcn. Als Verdickungsmiitel 
kommcn die vom Tcxiildruck her bekannten Praparaie. r B. Slftrke und abgewandclie SUrke, Pflanzcngummi 
und Pnanzcnschleime. wic Tragant, Alginate und Johannisbrotkemmehl.Cellulosedcrivaie wie Carboxymethyl- 
cellulose, Hydroxyethylceliulosc und syntheiische Vcrdickungsmitiel wie Polyacrylsaure. in BcirachL Mit diesen 
Verdickungsmittein wird die gewunschtc Viskosiiat cingestellt, wozu im allgemcinen nur geringe Mengen, 
namlich 0.4 bis 6 Gcw.yo. bczogen auf die Bcschichiungsmasse, erforderiich sind. Die vcrwendeien Enischau- 
mungsmitiel sind cbenfalls bekannt Es werden hierzu vorzugswcise solchc auf Basis von Silikoncn odcr cihoxi- 
lierten Verbindungcn herangezogen. ^ , a 11 i r. 

Die Beschichtungsmasse wird dann in bckanntcr Weisc durch Rakcln (z. B. mil Walzen.oder vor allem Lufi- 
und Gummituchrakel), Sircichcn. Druckcn und ahnlichcs auf das zu behandelnde Texiilgut aufgebracht In der 
Praxis wird in der Kegel kontinuicrlich gcarbeitcu wahrend im Labor auch diskontinuierlich die Beschichtungs- 
masse z. B. aufgestrichen. wird Bei der koniinuierlichen Arbciiswcise lauft die Ware je nach Material mit eincr 
Gcschwindigkcii von 5 bis 25 m/Minute und wird unmittelbar nach dem Auftragen durch einen Wirmekanal 
geleitet und hier bei Tempcraturcn von 100 bis 190" C geirocknet und gcgcbenenfalls kondcnsiert, wobci die 
Verweilzeii durchschnittlich zwischen eincr halben und 6 Minuten betragt Die Auflagc liegt zwischen 5 bis 
25 100 g/ml Leichtcre Materialien. die zur Freizcit- und Rcgenbekleidung oder Schirmstoffen verarbeitet werden, 
erhalten eine Auflage von 5 bis 20 g/m^. Mittelschwere Materialien, wic Planen-. Scgcltuch-. Zell- und Markisen- 
sioffe Oder Frotieeartikel wcrden mit 20 bis 70 g/m^ vcrsehen und schwerere Materialien, wie besonders 
lechnische Gewebc, erhalten eine Auflage von bis zu 100 g/m^ (Angabcn bezogcn auf Festsubstanz). wobei es 
besonders bei hdhcren Auflagemengen zur Erzielung cines gleichmaQigen. zusammcnhangenden Films zweck- 
30 maOig, bzw. sogar notwendig ist, die gewunschtc Auflagcnmenge in zwei oder mehr Durchgangcn zu apphzie- 
ren. was nach dem errmdungsgemaBen Vcrfahrcn problemios moglich isL Die meisien Ariiket werden nur 
einseitig beschichiei. doch kann in gleichcr Weise auch die andere Seite mit einer Beschichtung versehen 
werden. 

Haufig werden die beidscitig. insbesondere aber die einseitig beschichteien Maicnalien nachimpragniert 

35 Durch diesc Nachimpragnierung wird eine Opiimierung der Effckic crreicht und auBerdem bei der nur einsciti- 
gen Beschichiung auch die andere Seite mit eincr insbesonderen wasserabweisenden AusrOstung versehen. Die 
Nachimpragnierung crfolgt in bckanntcr Weise unter Verwendung der bekannten Ausrusiungsmiitel. wie 
meiallsalzhaUigc Paraffincmulsionen und Silikoncmulsioncn und kann auch mit eincr oleophobcn, vcrrottungs- 
fcsten und/oder Knitierfreiausrustung kombinien wcrden, wobei cbenfalls die bekannten Ausrustungsmittcl 

40 zum Einsatz gelangcn. Die Verfahrcnsiechnik der Nachimpragnierung ist allgemcin bekannt in der Regcl wird 
foulardieri und dann durch Trocknen und Kondensicrcn fertiggcsiellL Die zusatzlichc Impragnierung kann auch 
vor der Beschichiung erfolgcn. 

Die Beschichtungsmassen kdnnen noch andere zur Texiilbchandlung gceigncte Subsianzcn. wic insbesondere 
Appreturmiitel enihalien. Genannt seien beispielsweise Aminoplasikondcnsaic. Auch Weichgriffmiiiel und 

45 Flammschuizmiiicl. sowie ndtigenfalls die enisprechenden Kaialysaioren sind zu nennen. 

Bei der AusrOstung werden in der Rcgel in Abhangigkeit von der Flotienaufnahme und dem gewunschten 
Effcki 4 bis 200 g/l (hdhere Mengen sind aus wirischaftlichen Grundcn nicht angebracht), insbesondere 5 bis 
too g/l der 100%igen modifizicrten Organopolysilcxancopolymeren in Wasser cingeruhrt und in ublicher Weise 
durch Tauchen und Abqucischen (Foulardiercn), Pflatschen oder Spnihen behandelt Danach wird getrocknci 

50 und in Abhangigkcii des bchandclien Materials einige Sckunden bis Minuten bei 120 bis 190*C kondcnsiert. 

Die Ausrustungsfloiten kdnncn cbenfalls noch andere zur Texiilbchandlung gceignete Substanzen. wic Ap- 
preturmittcl enlhaltea Genannt seien beispielsweise Aminoplastkondensate. Auch Weichgriffmiiiel und Flamm- 
schutzmiiiel sowie nOiigcnfalls die cntsprechcndcn Kaialysaioren sind zu nennea 

Das crfindungsgemaBe Vcrfahrcn ist zur Beschichiung und AusrOstung von faserigen Materialien aller Art. 

55 insbesondere von icxtilen faserigen Materialien in Form von Gcwcben. Gewirken oder Vliesen geeignei. Diesc 
k6nnen sowohl aus naiurlichen Fasem, wic Cellulose- oder Keratinfascm. als auch aus syniheiischcn Fasern, wie 
Polyacrylniiril, Polyamid oder Polyester hcrgesicllt sein. Selbstverstandlich kommcn auch Tcxiilmaterialien in 
Betracht, die aus Mischungcn von naturiichen mil syniheiischcn Fasem bcsiehen. Hervorzuheben isi, daB nach 
dem erfmdungsgemaBen Vcrfahrcn auch leichi cingesicllic Gewebe. wie Tafi und/oder leichi cingesielltc 

60 Popelinesioffe, behandelt wcrden kdnncn. Dies isi beispielsweise fur Rcgcnschutzbeklcidung, wie Anoraks oder 
dergleichcn, von besonderer Bedeuiung. 

Die erfindungsgemaB verwcndeien modifizicrten Organopolysiloxancopolymcrcn haben den Vorieil, daB sie 
in cinfacher Weise zu Floiien und Fasten formuliert und vor allem die Fasten durch nur minimale Klcbrigkeit 
und guic Haltbarkcit (Top^^ci^ ^a. 1 Wochc) gui verarbeitet wcrden konncn. Auch die Verlraglichkeii mit 

65 andercn Polymeren ist durch fehlende Kaialysaioren nahezu unbcgrenzL 

Nach dem erfindungsgemaBen Vcrfahrcn werden durch die Beschichtung faserige Materialien, insbesondere 
Tcxiilicn, erhalten. die hervorragende wasserdichie Eigcnschaften und glcichzciiig cincn angenehmen. wcichen 
Griff aufwciscn, ohne daB der WciBgrad in ncnnenswcrter Weise beeinirachiigt wird. Dabei isi es besonders 
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bcmerkenswert daO die Wasserdichtigkeit und vor ailem auch deren ReinigungsbestSndigkeii in einem beach- 
tenswert hohen Mafic gegeben ist Im Obrigen bleiben bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ebenso wte bei 
den bekannten Verfahren die weiteren Eigenschafien der behandehen Materialien, wie vor allem die Fullwir- 
kung und die verbesserte Knitterfestigkeit, erhahea Es ist dabei aus dem Stand der Technik in keiner Wetse zu 
entnehmen, daQ gerade die hier verwendeten modiftzierten Organopolysiloxancopolymeren den angestrebten 5 
Synergismus hinsichtlich des Effektniveaus und der BestSndigkeit der Effekte tiefern wurden. 

Aber auch im Rahmen der Oblichen Ausriistung k6nnen hervorragende Gesamteffekte in einfacher Weise 
erzielt werdea 

Die Besiimmung des WelBgrades erfolgt nach einer von GANZ entwickeiien Formcl (vcrgleiche hierzu R.G. 
Gricsscr.Tcxiiivcredlung 18(1983). Nr. 5, Sciien 157 bis 162). Furdicse Untersuchungen hat sich das "ELREPHO 10 
2000 Spekiral-Fotomctcr fur Remmissionsmcssungen* von D ATACOLOR bewihrL 

Die Wasserdichtigkeit wird nach DIN 53 886 und die Bercgnung nach DIN 53 888 (Dauer 10 Minuten) 
bestimmt 

Die Erfindung wird nun anhand der nachfolgenden Beispiele naher erlautert wobei Teile eGewichtsteile und 
Frozen te « Gew.% bedeutea , 3 

Beispiel 1 



Hersteltung des modifizierten Organopolysiloxancopotymer 



H2N(CH2)2NH(CH2)3Si(OC2Hj)3, 

20 g Dibutylzinndilaurai und 20 g 60%igcr Essigsaure zu cincr Beschichiungsmasse vermischt 
Zum weiteren Vergleich nach dem Stand der Technik wird ein Produkt Cwie folgt bereitet: 
600 g der im Beispiel I der DE-PS 2 61 61 797 angegebenen Copblymcrisatibhsdisper?^^^ und 400 g einer 
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Verfahren der 1 . Stufc: 

In eiA 2000-ml-Becherglas werden nacheinander 667 g doppcit destilliertes Wasser, 2Ji g Dodecylbenzolsul- 
fonsaurc und 73 g Cetylalkohoi gegeben und untcr Ruhrcn auf eCC erwirmt bis alle Komponenten geldst sind. 
Man laQt dann zur Vervollstflndigung noch 5 Minuten nachruhren. 

Danebcn werden in cincm 400 ml-Becherglas 23 g Tetraeihylorthosilikat, 1^5 g Meihacryloyloxipropyliriel- 25 
hoxysilan und 249 g Octameihyltctracyclosiloxan cingewogcn und iangsam in die Mischung des 2000-ml'Bechcr- 
glases eingegossen. Es wird nun noch 10 Minuten bei 60*C ruhren gclassca 

Die erhaJiene Mischung wird danach zur Homogenisierung bei 250 bar und 55" C auf einer Hochdruckhomo- 
genisiermaschine homogenisiert 

AnschlicBend wird die erhaltene Emulsion in cincn l-Utcr-Vierhalskolben. versehen mit Kontaktthermome- 30 
ler, Ruckflufikiihler. Ruhrcr und Stickstoffeinleitungsrohr gegeben und wahrend 3 Stundcn bei 95'C die Polyme- 
risation unter Sticksioff vervollstflndigt. Die erhaltene Organopolysiloxancopotymerdtspersion weist einen 
Trockensubstanzgehalt von ca. 22% auf. 

Verfahren der Z Stufe: 

In einem PolymerisaiionsgcfaB werden 645 g der in Stufc I hcrgestcllten Dispersion. 163 g cincs cthoxilierten 35 
Nonylphenolnatriumsulfaies mit durchschnittlich 8 Ethylenoxid-Einheiten je Molekut 383 g einer lOVoigen 
Usung von Polyvinylpyrrolidone 4.6 g doppcit destilliertes Wasser. 1.1 g 2.Acrylamido-2.methylpropan-Natri- 
umsulfonat und 53 g cincr lOVoigen Sodaldsung im Abstand von etwa 3 Minuten eingefflilt und mit einer 
Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen pro Minute eine Stunde zusammengeruhrt. 

Danebcn werden in cincm Zulaufbc halter 21 13 g Butylacrylat subilisiert. 1.7 g cthoxilierter Isotridecylalko- 40 
hoi mit 40 Eihylenoxid je Mol auf 40*C erwSrmt bis cine kiarc LOsung crhaltcn wird und dann 513 g Acryinitril 
untcr KOhlcn auf 25' C und 16.6 g N-Butoximcthylmcihacrylamid zugcgebcn (pH-Wert ca. 5^ 

Zur Polymerisation wird die in dem Zulaufgcfafl bcfindlichc Mischung wahrend 15 Minuten in das Polymerisa- 
tionsgcfaB gepumpt (Ruhrcrgeschwindigkeit 200 Umdrehungen pro Minute) . die Tcmpcratur auf 64"C einge- 
stellt und wie folgt polymerisien: 

Zueret werden 4 ml 30%iges Wa$scrstoffperoxid zugcgebcn. 2 Minuten gerQhri und mit dem Zusatz von 8680 
Mikrolitcr cincr 10%igen LOsung von hydroximcthansulfmsaurcm Natrium bcgonnen (Dosiergeschwindigkeii 
104 Mikroliier pro Minute) und dabei die Tcmpcratur zwischcn 63 und 67X konsuni. gchalten.. Nach 60 
Minuten werden 03 ml 10%ige Sodaldsung cingcfulli und nach 135 Minuten ist die Hauptrcaktion beendet Es 
werden nun 03 ml t-Butylhydroperoxid 85%ig. nach 150 Minuicn nochmals 21 ml der 10%igen L6sung von 
hydroximcthansulfmsaurcm Natrium zugcgebcn. ohnc Heizung 15 Minuten weitergertihn und dann auf 25*C 
abgekuhit Die erhaltene Dispersion weist einen Trockensubstanzgehalt von 423% und einen pH-Wert von 4 bis 
5 auf. 

Zur Bcschichtung wird ein weiQer Polyamidiaft (ca, 70 g/m^ wie folgt behandcli: 

1000 g der wie oben beschricben hcrgestcllten Dispersion des modifizierten Organopolysiloxancopolymeren 55 
werden mit 30 g eines handclsublichcn Verdickers auf Basis PolyacrylsSurc (verdQnnt 1 : 1 mit destilliertem 
Wasser) und 3 ml eines handclsublichcn nichtionogencn Enischaumcrs vermischt und unter Ruhrcn Iangsam 
1 ml 25yoiger Ammoniak zugetropft Die Beschichtungsmasse wird so auf eine Viskositai von 13 000mPaxs 
cingestellt(errmdungsgemaQes Produkt A). 
Zum Vergleich gegenflbcr dem Sund der Technik wird ein Produkt B wie folgt bereitet: 
1000 g der im Beispiel 1 der DE-PS 26 16 797 angegebenen Copolymerisatdispersion werden mit 10 g einer 
Verbindung mil der Formcl 
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handelsublichcn ca. 60%igen Dispersion eines a,a> -Dihydroxidimcihylpolysiloxans (Viskosiiai des Silikons ca. 
80 000 mPa X s bei 20* C) werdcn mit den untcr Produki B gcnanmcn Komponcnten zu eincr Bcschichtungsmas- 

se vermischt «.i. a/2/i- t 

Mil den so hergesiellten Produkten A bis C wird der Polyamidtaft in cinem Stnch mit 8 g/m* (bezogen aul 
Festsubsianz) beschichtet, abschliefiend getrocknet, mit einer waOrigen Rotte aus 60 g/l • Scotchgard FC 270 
(3M Company) und 10 g/l eines handclsOblichcn ca. eoVoigen Extenders auf Basis fcttmodifizicrtcs Kunstharz 
nachimpragnien,nochmalskurz getrocknet und bei ca.lSO^'C 2 -3 MinuienkondensierL . . , , . 

Die Ergebnisse der erhaltenen Ausrustung sind - nach Ausliegen im Normalklima - in der folgenden 
Tabelle zusammengefaBt: 

Produkt 



A(cntspr.d Erfmdung) 
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WeiQgrad nach GANZ 


Wasserdichtigkeit 




Griff 


Wei&grad- 


Weifigrad 


(Wassersilule in mm) 


3 X chem. 




abfall 




Orig, 


5x40'C 








Masch. 


Reinigung 




3 


24 


Ob. 1000 


210 


350 


weich, angenehm 












flieOend 


-20 


1 


Ob. 1000 


190 


235 


teicht klebrig, 












wenig weich 


-50 


-29 


220 


120 


180 


weicK papierig 



unbetiandelt — 21 



Wenn man weiterhin bedenkt, daQ das crrmdungsgcmaB venvendete Produkt A leicht hersteilbar. von langer 
25 Topfzeit und guter VerirSglichkeit mil anderen Polymeren ist, so werden durch die vorstehcnde Obersichi die 
insgesami wcsenilich verbesserten Eigenschafien des erfindungsgemaflen Verfahrens bcsonders deuilich, wobei 
auch die Wasserabweisung hicr gute, waschbesiandige Effektc aufwcist (Produki A: Wasscraufnahmc 93%, 
Abperleffeki 4/4/3, nach 5 x 40'C-Maschinenwasche Wasseraufnahme 103%* Abperleffekt 3/3/2). 

^ Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird in der bcschriebenen Weise wiederholi mit der Ausnahmc, daB anstelie des dort angegebe- 
nen Methacryloyloxipropyltriethoxisilans 7,45 g Vinyltributoxisilan und anstelie des Cetylalkohols die gleichc 
Menge Lauryialkohol in der 1. Stufe zur Umseuung verwendet werden. 
35 Wird mit dcm so erhaltenen Produki in glcicher Weise das gleichc Material beschichtet so werden ahnlichc 
Ausrustungsresultate erhatten. 

Beispiel 3 

40 In der im Beispiel 1 angegebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 
des Beispiels 1 in der im Beispiel 1, Stufe 2 beschriebenen Weise folgende Monomeren copolymerisiert: 

147 g Butylacrylat, 
98 g Vinylacetat, 
45 17gSiyrolund 

12 g N-Mcthoximethylacry!amid 

Wird mit der so hergesiellten, auf ca. 45 Gew.% Trockensubsianz eingestcllten Dispersion ein Polyester/ 
Baumwollpopeline (67 : 33.ca. 1 10 g/m^ bzw. ctn reiner Baumwollpopeline (120 g/m^ in einem Strich beschich- 
50 tet (Auflage 10 bzw. 12 g/m^ und wie im Beispiel 1 angegeben. nachimprSgnien und fertiggestelli, so wird ein 
guter Weifigrad, eine gute wasch- und reinigungsbest^ndige Wasserdichtigkeit und vor allcm ein angenehm 
weicher Sofihand-Griff erhalten. 



Beispiel 4 



55 



In der im Beispiel 1 angegebenen Weise wird aufbauend auf dcm Organopolysiloxancopolymer der Stufe 1 des 
Beispiels 1 die Stufe 2 wie folgt durchgefiihrt: 

In dem PoIymerisationsgefaB werden 
645 g der in Stufe 1 hergesiellten Dispersion. 
60 1 1,2 g des dort genannten ethoxilierten Nonylphenolnatriumsultats. 
2^5 g der 1 0% igen Losung von Polyvinylpyrrolidon, 
169 g doppelt destilliertes Wasser, 
0,55 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsuIfonat und 
5,9 g einer 1 0%igen Sodaldsung 
65 im Abstand von etwa 3 Minuien eingeffllli und mit einer Geschwindigkeit von 250 Umdrehungen/Minute 1 
Stunde zusammcngerOhrt 

Daneben werden in einem Zulaufbch^lter 
105,4 gstabiiisiertes'Butylacrylat, 
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1.1 g des genannten ethoxilienen isotridecylalkohols, 
auf 40''C envflrmt, bis eine klare Ldsung erhalten wird und dann werden 25,7 g Acrylnitril unter KOhlen auf 25''C 
und 83 g N-Butoxymethylmethacrylamid zugegeben (pH- Wert ca. 52). ' 

Die Polymerisation wird wie im Beispiel 1 beschrieben durchgefOhrt Es wird eine stabile Dispersion von 
30 Gew.% erhalten. s 

Mit der so hergestellten Dispersion wird ein Baumwollpopeline (ca. 1 20 g/m^) wie folgl ausgerustet: 

Es wird eine Flotte aus 

30 g/l einer 70%igen wlBrigen L5sung eines Cellulosevernetzers (Mischung aus Dimethyloldihydroxiethyien- 
harnstcff und mil Methanol verethenem Penumethylolmelamin 6 : 1 mitca.4yo Neutralsalz). 

9 g/1 einer ca. 35%igen, schwach sauren Zinknitratldsung, lo 

2 ml/1 60%tge Essigsdure, 
300 g/l der wie oben hergestellten 30%igen Dispersion und 

5 g/l Ethylcnhamstoff 

hergestellt, der Baumwollpopeline mit dieser Flotte foulardiert (Flottenaufnahme ca. 92VoX 10 Minuten bei 

1 10*Cgctrocknel, anschlieBend bei 140* C kalanden und danach 5 Minuten bei IWC nachkondcnsieri, 15 

Das auf diese Weise ausgerustete Gewebe weist eine sehr gute, bestslndige Wasserabweisung und einen 
angenehm weichen, fulligen Silikongriff auf, ohne daB der WeiBgrad nennenswert in Mitleidenschaft gezogen 
wird. 

Beispiel 5 20 

in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise werden aufbauend auf dem Organopolysiloxancopolymer der Stufe 
1 dieses Beispiels in der don unter Stufe 2 beschriebenen An folgende Monomeren copolymerisien: 

182 g Butylacrylat 25 
993 g Ethylacrylai 
5,1 g Acrylamid 

1,6 g 2-Acrylamido-2-methylpropannatriumsulfonat und 
243 g N-Butoximethylmethacrylamid. 

30 

Wird mit der so hergestellten, auf ca. 433 Gew.% Trockcnsubstanz cingestcllien Dispersion cine Beschich- 
tung auf dem in Beispiel t angegebenen Polyamidtaft vorgenommen, so werden ahnlich gute Resultate wie dort 
angegeben, erzielt 

Beispiel 6 35 

Ein handelstibliches Release-Papier wird mit folgender Zusammensetzung beschichtet: 
200 g des in Beispiel 1 genannten erfmdungsgemflBen Produktes A, 

2 g cincs handelsublichen Verdickers auf Basis Polyacrylsaurc (vcrdQnni 1 : 1 mil destillienem Wasser). 

03 g cincs handelsublichen Entschaumers (*RESPUMIT SI der Firma Bayer) und 40 
5 ml/1 eines 10%igen Ammoniaks. 

Die Auflage betragt (bezogen auf Trockcnsubstanz) 5 g/m^. Danach wird das bcschichtele Papier bei 90° C 10 
Minuten getrocknet und bei 120°C 15 Minuten kondensiert Das auf diese Weise mit einem weichen, wasserab- 
weisenden und wasserdichten Film versehene Papier ist in hcrvorragender Weise als Trennpapier geeigneu 



Patcntanspruche 
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1. Verfahren zur Behandlung von faserigen Materialien mit modifizienen Organopolysiloxanen, darlurch 
gekennzeichnet, daB in wiBrigem Medium ein Organopolysiloxancopolymer, hergestelh in einer 1. Stufe 

aus Oblichen cyclischen Siloxanen (A) und (Meth)acrylatsilanen, Vinylsilanen und/oder cyclischen Vinylsilo- 50 
xanen (B) In Gegenwan eines Vemetzers und Emulgaiors (1). in einer 2. Stufe mit mindesiens einem 
Vinylmonomeren in Gegenwan von Emulgatoren (2) copolymerisien und die entsiandene Dispersion des 
modifizienen Organopolysiloxancopolymer in ubiicher Weise auf das Material aufgebracht, getrocknet und 
kondensien wird. 

2. Verfahren nach Patentanspruch {\\ dadurch gekennzeichnet, daB das Organopolysiloxancopolymer 55 
durch Umset2ung von 90 bis 99,8 Gew.% Verbindung (A) mit 10 bis 0,2 Gew.% Verbindung (B), insbesonde- 

re der Formel der Formcl 

CH,= C — C — O— {CH,K — Si(R)3 ^OR), 
I 

Rl 



und der Formel 
CH2-CH-Si(R)3-n(OR)ft 
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worinRl =CH3 R-CI-6-aricyl,x-3oder4undn-2oder3$md.herges«eUtwordenw^ 
3 Vcrfahren nach den Pa.en.anspruchen 1 bis 2. dadurch gekennieichnet. daB d.e Hers.ellung des Organo- 
nolvsnoxancoDolymersinGegenwarivonO^bislOGew.^Verneuererfolgtist. , 
rVeSren^ch Patentanspruch 3. dadurch gekcnnzeichneu daB die Vcrbmdung (B) gle.chze.ug als 

rVeKrh^etrardeT^a^^^^^^^^^ 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB als Emulgator (,) einc 

MiXng aus einer anionischen Sulfonsaurc und einem Dispergierhilfsmittel ^ 

6 vShren nach den Patentanspriichen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB als D«perg.erh,lfsm..iel em 

o'erad- und/oder verzweigtkettiger Alkohol mil 8 bis 20 C-Atomen verwendet worden at 

f Verfahren nach d7n^^^^^^^^^^^^ 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB als Vcrbindung (A) Octame- 

^V^Sf nlSnXe^t^^^^^^^^ 7. dadurch gekennzeichnet. daB in der 2. Stufe mindes.ens . 

V.n;irnomer« in so.chen Mengen copolymerisiert worden is. daB das G^'chtsverhi^^ von Organo- 

I -.:uw««^«r*/%ivm#*r 711 Vinvlmonomcr 1 : 03 bis 1 : 4, insbesondere I : 1 bis 1 : 2^ DCiragt 
TveSnTcSnpS^ 

merfScilate mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest als Basismonomere. weuerhm Acryln.tr.l Styrol 
und/oder einvemenungsfahigcsMonomerescopolymensiert worden smd. 

10 Verfahren nach den PatentansprOchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daO in der2. Stufe zusatzlidi em 
l^rS^^^^uZomcTc^ vor ailem 2.Acrylaa.ido-2mcthyIpropan.Natriumsulton« und/oder Natiun,- 

T^SreS'd"^^^^^^^^ 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB zur Lmulgierung w.hrend 

/erl StuM MS^zHch zum Emulgator (1) noch nichtionische Emulgatoren und/oder ethoxyl.erte. an«nakt.- 
^S»xl^n(~L»\gziorJ{2)) mi Schuakolloide verwendet worden srnd und d.e Copolymensation 
beieinemschwaehsauren bis neutralenpH-WendurchgefOhrt worden isL . „ .. „ . „ „ a.. 

S Verf"h%n nach den PatentansprOchen 1 bis 11. dadurch gekennze.chne,, daB d.e Herstellung des 
(JgaSolysiloxancopolymers und die anschlieBende Copolymerisa,K>n des/der V.nylmonomeren .m Em- 

. bis U dadurch gekennzeichnet daB das modifaiene Organo- 
Sysnoxanw^>lymer in Mengen von mindes.ens 5. insbesondere 5 bis 70 g/m^ bevorzugt 5 b.s 20 g/m^ auf 
die faserigen Materialien durch Beschichten in ublicher Wcise aufgebracht w.rd. 
14. Nach den PatentansprOchen 1 bis 13 behandelte fasenge Materialien. insbesondere Textilien. 



8 



